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Wegen ihrer hervorragenden Extraktionseigenschaften ~ür Schwer-
metalle sind verschiedene Organophosphorverbindungen, besonders
das Tri-n-Butylphosphat (TBP) in den letzten Jahren Gegenstand,
einer großen Zahl von Untersuchunßen, vor allem im Hinblick auf
die Wiederaufarbeitung von bestr~1lten Kernbrennstof~en gewesen
(1). Trotzdem sind die die Extraktion bestimmenden chemischen
Elementarprozesse vielfach noch nicht völlig gesichert. Daher
erschien es uns von Interesse, mit der kernmagnetischen Resonanz
eine neue Versuchsserie über das Verhalten dieser Verbindungen
in einfachen Systemen zu beginnen. Das TBP eignet sich hierzu in
ausgezeichneter Weise, da nicht weniger als drei verschiedene
Kerriarten, an denen Veräiiderungen im VerlauT a.er KömpleXbildu..ng
zu erwarten sind, der Messlli~g zugänglich sind: 1. Das Wasserstoff-
brücken-Proton, 2. das P-Atom und 3. die ~-CH2-Protonen. Die Lage
aller drei Kernsorten
1 2 3
zum ZEntrum der Komplexbildung ist Q~terschiedlich, so daß die je-
weiligen Veränderungen der chemischen Verschiebung verschieden
stark ausfallen müssen. Die Kombination der drei Meßwerte sollte
dann eine besonders gute Aussage über den ~echanismus der Extrak-
tion zulassen.
A. Experimentelles
Das verwendete kommerzielle TBP wurde wie üblich durch Waschen
mit 1 m Sodalösung und Wasser und nachfolgende Destillation ge-
reinigt. Beim "Dodekan" handelte es sich um ein Alkangemisch C10-
C13 (Fa. Gelsenberg).
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Die or-ganische Phase 11/urde mit der Salpetersäure durch 30-minü-
tiges RÜhren äquilibriert.
Die Bestimmung des Säuregehalts der organischen Phase erfolgte
durch Titration, die Wasserbestimmung mit der Karl-Fischer-
11ethode.
Die 1H-KI'.m-I.1essungen wurden bei 90 HHz an einem Gerät der Fa.
Spectrospin-Bruker vorgenommen. Als innerer Standard diente bei
den 100 % TBP Lösungen die stärkste Linie der Methylgruppe
(0.219 ppm von THS)~ bei den Do~ekan-G~~~ch~nQ.:i.Q §t;?:rkstQ Da ....
dekan-Linie (1.294 ppm von TMS). Die r·1eßwerte wurden dann zur
Vereinheitlichung auf TMS bezogen. Die Messung der 31P-Resonanz
erfolgte bei 36.46 MHz. Auch hier wurde auf ein internes Proto-
nensignal stabilisiert. Zur Umrechnung auf das übliche H3P04(85 %)-
pezugssystemJ'lurdereines TBPmit H7:POJt in einem Koaxialröhr.chen
..J ""T
vergli chen (er!13P04 von TBP: + 0,57 ppm).
Die Meßgenaui~{eit (: 0.2 Hz) liegt über der der Analysenwerte.
Bei den Dodekan-TBP-Gemischen wurde noch die Löslichkeit der
SQure in Dodekan (2a) berücksichtigt (nur bei Säurekonzentra-
tionen über 6 Iilol/l in der l-.räßrigen Phase). Bei der Angabe des
relativen Säure- bzw. Wassergehalts (cHN03(H20)/cTBP) wurde die
Dichteänderung der organischen Phase bei der Säureextraktion (2)
in Betracht gezogen.
B. TBP-Dodekan-H 20
Die Extraktion von ~asser durch TBP wurde bereits eingehend un-
tersucht. Wie allgemein akzeptiert wird (3,4), lösen sich 3.59 !
0.03 Mole Wasser im Liter reinem TBP (5), was einem Molverhältnis
von 1 : 1 entspricht.
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Neben der Verbindung TBP.H20 (6) wird bei niedrigen H20-Konzen-
trationen auch'noch die Verbindung 2TBP,H20 postuliert (7),
besonders bei Verdünnung mit einem inerten Lösungsmittel, wie
z.B. Dodekan. Die Bindung des \vassers an das TBP wird dabei durcb
eine ;,vasserstoffbrücl{e zum Phosphoryl-Sauerstoff (P=O), der als
Elektronendonator wirkt, bewerkstelligt, wie durch IR- ( 5)und
KJ"'IR-I1essungen (7, 8, 9)be~"iesen viTerden konnte. Im KMR-Spektrum
zeigt nämlich die Linie der vvasser·,Protonen mitzunehmender Kon-
zentration eine Verschiebung nach tieferem Feld gegenüber unend-.
lieh verdUnnte
TIl
H20 in einem inerten Lösungsmittel \1ie GGllt
(1.09 ppm) (tö), v'fie es charakteristisch für liJasserstoffbrücl::en-
bindun~en ist (11, 12). Allerdin0 s ist die Verschiebung nicht so
groß wie in reinem Wasser, wo besonders starke Assoziate vorlie-
gen (4,8 ppm). In TBP ist die Verschiebung unterhalb von et'\!Ta
O. 2 ~'lo1-% H20 pral-etisch konstant. Bei höherer Konzentration steigtt.-, 0\ __ \
sie schnell (von 2.96 auf 3.65 ppm) \(~ 0) X), hervorgerufen
durch eine vJechselwirku..ng der gebundenen ~'las3ermoleküle unter-
einander unter Ausbildung von linearen und verzweigten Polymeren
( 8 ). Bei Verdünnung mit Dodekan vJird bei gleichem f101verhältnis
H20/TBP die negative Verschiebung geringer, da ein Teil dieser
Polymeren aufbricht. Gleichzeitig wird die Stöchiometrie der Ver-
bindung TBP.H20 nicht mehr erreicht.
~'!ie l'J'ir fanden, vvird das 1H-KBR-Spelürum des TBP durch die Reak-
tion mit vvasser auch noch Heiter verändert: das Hultiplett der
d-GH2-Protonen wird mit steigender H20-Konzentration ebenfalls
nach tiefem Feld verschoben (Abb. 1). Dies ist der verstärkten
elektronegativen "lirkung der P=O ~', H-OH Gruppierung zuzuschreiben.
'vJegen der großen Entfernung zur lJasserstoffbrückenbindung (5 Bin-
dungen) ist der Effekt jedoch schwach, besonders bei hoher Vcr-
dUnnungsmi ttelkonzentration (maximale Verschiebung in reinem 'I'BP
ca. 0.03 ppm.)
x) Diese Konzentrationsabhängigkeit der Verschiebung wurde zur
analytischen Bestimmung von Wasser in TBP verwendet (9)
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Zwar wurde die Beeinflussung des KMR-Spektrums von TBP und ~n­
deren Organophosphor-Verbindungen durch Komplexbildung mit Ura-
nylnitrat schon untersucht(13). doch sind uns K}ffi-Messungen
speziell der HN03-Extraktion durch TBP bisher nicht bekannt ge-
worden. Aus den Ergebnissen zahlreicher anderer Arbeiten (14,15,
16)ist jedoch gesichert. daß sich HN03 bei niederer und mittlerer
Säurekonzentration als das Monosolvat TBp·HNO~ löst. Da jedoch
:;l
die Summe der Molverhältnisse (H20 + HI\J03)TBP bei hohen TBP-
Konzentrationen stets größer als 1 ist, muß der Komplex TBP'HN03
teilweise hydratisiert sein. Während der Wassergehalt bis zum
Molverhältnis HN03 /TBP von etwa 0.2 in reinem TBP zunächst kon-
stq.nt b leibt ,in TBP-Alka.n-Gem:i.schen soga.r ansteigt, 11ird dann
bis etwa 50 Mol-% Säuregehalt das Wasser verdrängt. Da das Säure-
anion eine stärkere Base als H?O ist, kommt es zu keiner Disso-
'-
ziation unter Bildung von Hydronium-Ionen, wie Leitfähigkeits-
messungen zeigten (im Gegensatz etvla zum System TBP-CCI ll -HCI04
(17). Steigt das Molverhältnis HN03/TBP über 1, nimmt sbwohl der
Wasser- wie auch der Säuregehalt wieder zu. Zur Erklärung werden
dann gewöhnlich höhere Verbindungen wie 2HN0 3·TBP, 3HN03·TBP
u.s.w. gefordert (14)
D. Meßergebnisse und Diskussion
I. Das Protonensignal von HN03 und H20.
Unsere 1H-KMR-Messungen in drei Versuchsreihen verschiedener
TBP-Konzentration (Tab. 1-3) ergaben zunächst einmal das Vorhan-
densein nur eines einzigen Peaks für die H20 - und HN03-Protonen.
'"-u -
Dies bedeutet, daR) ein rascher Austausch stattfindet, daß ihre
Bindung an das TBP also verhältnismäßig schwach ist (im Gegen-
satz etwa zu dem entsprechenden System mit einem Amin als Dona-
tormolekül (18,19). Die Wasserstoffbrücke zwischen HN03 und TBP
verursacht eine wesentlich stärkere Verschiebung nach tiefem
Feld als die zwischen H20 und TBP, was eih Hinweis auf die re-
lative Stärke der beiden tJasserstoffbrücken ist. Bei den in Abb.
2 dargestellten Kurven lassen sich deutlich drei Bereiche un-
terscheiden:
1. Bei niedriger HN03-Konzentration (bis cHNO ICTB~O.25) ein
verhaltfiismaßig steiler Anstieg der verschiebung; daran an-
schließend
2. ein Anstieg schwächerer Neigung, der sich durch seine Linea-
rität auszeichnet, und





Dieser Kurvenverlauf läßt sich sehr gut mit der oben geschilder-
ten Vorstellung über den Ablauf der HN03-Extraktion in Einklang
bringen: Die vers chiedenen i'1eigungen der ersten beiden Abschnitte
sind auf das Wechselspiel der Säure- und ~Jasser..Kct:z€ntrat1o:a
zurückzuführen. Zunächst findet ja bei niedriger Säurekonzentra-
tion keine Wasserabnahme gegenüber der mit Wasser gesättigten
ffi~03-freien TBP-Phase statt; im Gegenteil, mit steigendem Ver-
dünnungsgrad erhöht sich sogar der ;'Jassergehal t in zunehmendem
f,1aße. In den verdürnten Lösungen, in denen noch freies TB;' vor-
liegt, werden also gleichzeitig neue HN03- und H20-Brücken ge-
bildet, während im reinen TBP die Zunahme der Verschiebung nur
auf der Bildung von TBPoUN03 beruht.
Der Beginn des linearen Teils fällt nun zusammen mit dem Beginn
der starken Wasserabnahme, d.h. hier läuft Reaktion (1) ab, be-











j TBp!L Jo + ~"::~l TBP 'H Ö!I • 2 01...... _~ (2)
Beim Erreichen von cHNO /cTBP = 1 ist Reakti6n (1) abgelaufen,
während (2) keine Rolle 3mehr spielt, d.h. es können keine zu-
sätzlichen Wasserstoffbrücken am Phosphoryl-Sauerstoff gebildet
werden. Also findet auch keine weitere Verschiebung nach tiefem
Feld mehr statt. Zwar werden der Lösung noch weiter~ HN~~- und
-H20-Pro-tomm zl1gefunrt, denen aber als Donator zur Ausbildung
einer Wasserstoffbrücke nur noch freies oder an TBP gebundenes
H20 oder evtl. der Butoxy-Sauerstoff zur V9rfügung steht. Die
relative Stärke dieser Wasserstoffbrückenbindungen kann zwar aus
dem Verschiebungsanteil abgeschätzt werden, doch eine sichere
Ehtscheidung, ob eier Bu.töxY-Sauerstoff beteiligt ist oder nicht,
kann erst durch Vergleich mit dem Extraktionsverhalten von Phos-
phinoxyden, denen dieser Sauerstoff fehlt, getroffen werden x).
Ähnliche Untersuchungen über die Extraktion von Lanthaniden durch
Tr'iamylphosphat (-206euten jedoch darauf hin, daß der R-O-P-Sauer-
stoff kein~ 'zusätzliche Bindung eingeht.
Versucht man, die experimentell gemessene Gesamtverschiebung quan-




x) Entsprechende Untersuchungen sind im Gange.
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l'lCbei:




u ti n' H20 - Protons
°2b = "
11 freien H2O-Protons der Verbindung TBP .T1 2O
°3 = " der Protonen von "freiem" H °2
°4 = " des Protons " "freier" HN03




Die einze]Y"",n p-l'lerte(inIv!ol/l) lassen sich nun aus den ana-
lytisch bestimmten Säure- und ,"lasser-Konzentrationen der organi-
schen Phase festlegen unter der Annahme, daß nur die Verbindungen
TBP'H 20 und TBP~HN03 existieren:
1. Im Bereich cHN03/cTBP< i tritt HN03 nur an TBP gebunden auf
(Pi)·
2. Gebundenes H20 (P2a + P2b) ergibt sich aus:
p~ + P~b = tt - P2" wobei P~a = P~·o~a t:!. 7SP - c,. - c,.
3. "Freies" Wasser (2P3) ist die Differenz aus Gesamt-i/lasser und
gebundenem Tdasser. Bei cHNo!cTB~~l existiert also nur "freies"
v-lasser. Das entsprechende gilt für "freie" Säure (P4).
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Bei der Festlegung der Teilverschiebungen müssen einige weitere
Vereinfachungen und Abschätzungen gemacht werden:
1. Bei den drei Wasserähteilen (02a,02b und 03) liegt die
Schwierigkeit darin~ daß die Extremwerte des jeweiligen Pro-
tons genau bekannt sind, nicht aber die tatsächlich vorlie-
genden Verschiebw1gen, die noch dazu bei jeder Konzentration
itJieder anders sind. Es müssen also Scl1ätzungen zwischen den
Extremen vorgenommen werden:
0-2a: B±e--&-vJerte-für dieVerbin-duITq; TJ.3-Pr T:I-;20bei sErl1r- ger:trrger
Wasser-Konzentration (ohne Assoziation) mit zunehmendem Ver-
dünnungsgrad sind (7) : 2.964, 2.871 und 2.634 ppm(fÜr lÖÖ %,
50 % und 20 % TBP.)
o')y,.: Der o-"\Jert für das unp::ebundenG H""Q-Protou liegt z1tüscl1enc.u - . ... - . c:. . - ~
1.09 ppm bei unendlicher Verdünnung im inerten Lösungsmittel
(10)und 4.8 ppm bei völliger Assoziation im reinen Hasser(03).
Da diese "VIerte nicht allzusel1r auseinander liegen und im Ver-
gleich zu den HN03-Werten ziemlich klein sind, macht man, be-
sopders im Bereich höherer HN03-Konzentrationen keinen gro-
ßen Fehler, wenn man die drei Wasseranteile P2a' P2b und P3
zusarn..rnenfaßt und einen Hi ttehmrt O2 = 4 ppm annimmt.
2. 01 kann nicht direkt gemessen werden, da die Verbindung
TBp·QN03 wasserfrei nicht existent ist. Durch Abzug des H20-
Anteils korn..rnt man jedoch zu einem Schätzwert von ca. 20 ppm.
3. Unter diesen Annahmen erhält man im Bereich c1nro /c TBP > 1 für
die Protonen von "freiem" H20 und "freier" HN03 Jinen mittle-
ren 1,'!ert von 03,4 = 5 ppm. Dieser vJert liegt sehr nahe bei
den o-Werten von Protonen-Assoziatnn wie Wasser (im Gegen-
satz zu den wesentlich höheren Werten bei dissoziierten
Säure-Wasser-Gemischen (21,22), was als ein Hinweis dafür
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zu 'tV'erten ist, daß die "freie" Säure entllJeder nur physikalisch
gelöst ist und keine Bindungen mit den Alkoxy-Sauerstoffen ein-
geht, oder daß diese Bindungen recht schwach sind.
Im Bereich cHNO ICTSP<1 lassen sich so die experimentellen Ver-
schiebungen näh~rungsweise durch folgende Beziehung wiedergeben:




ges. Pi + 2 P2,3
. Im ßepeieh e----/e---·--,;)1 gi-l-t ·i'0-lgende-ar1'1eitecrtce Form:HN0 3 TBP
_ 20 Pi + 8 P2,3 + 5 P4
gest
Bei einem Vergleich der nach diesen Formeln für alle Meßpunkte
errechneten mit den experimentellen Werten zeigt sich nun folgen-
des: der Fehler von 80 %aller Punkte liegt zwischen + 11 und
- 10 %, die Extremwerte betragen + 18 und - 15 %. Es handelt sich
offensichtlich um einen Fehler systematischer Art, da er an bei-
den ausgezeichneten Punkten (CHN03/CTBP=0,25-0,35 und 1.0) seinen
Gang umkehrt. Hier kommt zum Ausdruck, daß die getroffenen Ver-
einfachungen, vor allem der für alle f1eßpunkte gleiche rUttehJ'ert
der H20-Protonen den wirklichen Vyrhältnissen nur beschränkt ge-
recht wird. Es ist klar, daß diese Ungenauigkeit zu groß ist, um
auf der Nethode ein Analysenverfa'::1ren für Salpetersäure in TBP-
Lösungen aufzubauen.
11. Das Protonensignal der a-CH 2-Gruppe
Wie Abb. 3 zeigt, erfahren die a-CH2-Protonen wie bei der Addi-
tion von H20 eine Verschiebung nach tieferem Feld, die wie dort
durch die verstärkte Elektronegativität des Pl1osphoryl-Sauerstoffs
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zu erklären ist. Der Effekt ist auch hier wegen der großen Ent-
fernung schwach, jedoch stärker als bei der H20-Extraktion
(ca. 0.08 ppm). Interessant ist jedoch folgende Erscheinung:
Bei cHNO leTBP = 1 erfolgt keine Sättigung, wie es eigentlich
zu erwarten wäre, sondern die Verschiebung nimmt weiter zu, ohne
daß ein deutlicher Knick zu erkennen wäre. Daraus muß der Schluß
gezogen werden, daß die a-CH 2 Protonen noch von einer anderen
Seite her beeinflußt werden. ~Falls man die Butoxy-Sauerstoffe
als Donatoren für die überschüssige Säure ausschließen VÜll,
..dann ..... b le ib_tnurno-ch....einc-Tvv.ecQs@J.wiI"-k-un-g ·mi-t ··Eiep-8e-l-v-at-hü·l.:te
übrig(Lösungsmitteleffekt) •
III. Das 31P_Signal
Die Abhängigkeit der Verschiebüng der 31P-Resonanz von der HN0 3-
Konzentration ist in Abb. 4 dargestellt. Die Größe der Verschie-
bungdes HN03-Addukts gegenüber dem freien TBP (2 ppm) überrascht
dabei etwas in Anbetracht der Angabe von Burdett und Burger (13),
wonach das Uranyl-Addukt von Triäthylphosphat gegenüber dem frei-
en TÄP nur eine Verschiebung von 0.7 ppm aufweist.
Die Tatsache, daß. die Verschiebung im Gegensatz zur lH-Resonanz
nach hohem Feld geht, ist dagegen in vollem Einklang mit den Er-
wartungen: wie von der Kernresonanz des vierbindigen Phosphors
bekannt ist(23), ist die Abschirmung des Phosphors eine Funktion
des n-Charakters seiner Bindungen, hier der p=o wie auch der
P-OR Bindungen. Dieser ist wiederum umso größer, je elektronega-
tiver die Substituenten sind. Die negative Verschiebung der Pro-
tonenresonanz deuteten wir nun gerade mit der erhöhten Elektro-
negativität der P=0--H-N03 Gruppierung.
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Den Erwartungen entspricht auch völlig der Knick in der Verschie-
bungskurve bei cHNO ICTBl? = 1. vwdurch eine 'lJ'leitere Bestätigung
dafür gegeben ist, Jaß über die Zusammensetzung der Verbindung
TBpoHN03 hinaus keine starke Wechselwirkung des TBP mit anderen
Molekülen in unmittelbarer Nähe des Phosphörs stattfindet.
Interessant ist jedoch der Befund, daß der Wassergehalt des TBP
die 31P-Resonanz praktisch nicht beeinflußt:
·während sich mit H20 gesättigtes TBP von reinem TBP nur um 1.5 Hz
(= 0.04 ppm) unterscheidet" wurde für das(20 %) TBP.:-Dedelcan Ge-
mis_ch ..iu...b.eidenEällensogar.exal{tdieselbe.Vers_chieb.ung.geme.ssen.
Offensichtlich verändert das H20 die ~-Elektronendichte am P-
Atom nur ganz unwesentlich. Das hat zur Folge, daß die 31p_Ver_
schiebung im Bereich bis cHNO Ic TBP = 1 eine lineare Funktion
der HNO~-Konzentration ist. Wfe Abb. 4 zeigt, ist dies für die
..,
verdünnte Lösung auch recht gut erfüllt, während beim 100 %-igen
TBP kleinere Abweichungen von der Linearität auftreten.
Im Prinzip hat man hier also eine analytische Bestimmungsmethode
für HN03 in verdünnten TBP-Lösungen in der Hand. Wie eine Fehler'"
betrachtung zeigt, könnte die Genauigkeit sogar recht befriedi-
gend sein: bei einem zur Verfügung stehenden Frequenzbereich von
ca. 70 Herz und einer IJIeßgeLc:.uigkeit von:: 0.2 Herz wäre der Feh-
ler bei mittleren und hohen HN03-Gehalten ~2 %; nur bei niedrigen
H:'103-Gehalten (C lmO IC TBp '<:::0.1) lP1ürde er auf ca ... 10 % ansteigen.
Da jedoch, wie schod erwähnt (13) > die Extraktion von Metallen
wie Uran die 31P-VersChiebung des TBP ebenfalls beeinflußt, sOG~r
in der entgegengesetzten Richtung, sind einem Ausbau der Methode
von vornherein Grenzen gesetzt.
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Zusammenfassung
Es 1.vird der Einfluß der Extraletion von H20 UJ1d HN03 durch TBP
und TBP-Dodekan GemiSche auf die chemische Verschiebung der Li-
nien folgender Kerne im Krt1-Spektrum des TBP verfolgt:
1. Des Wasserstoffbrückenprotons des Addukts TBPtHN03(H20);
2. Der Protonen der ~-CH2-Gruppe;
3. Des P-Atoms.
Die Ergebnisse bestätigen das Vorliegen der Verbindung TBP'~No3
und stehen damit im Einklang mit den Resultaten anderer Heßmetho-
den.
Während die chemische Verschiebung der Linie des Wasserstoff-
brückenprotons wegen sChnellen Austausches einen Ivlittehrert
darstellt, der sich aus mehreren Anteilen zusammensetzt, die nur
nähe~.ungsweise erfaßt vJerden können, ist die 31p-verschiebung
eine lineare Funktion der HN03-Konzentration.
Die 31P-Kernresonanz bietet somit die Tlöglichkeit einer analy-
tischen Bestimmung von HN03 in verdünnten TBP-Läsungen.
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Tab. 1: System TBP (100 %) - HN03-H20; chemische Verschiebung der
l U_ und 31p-Resonanz.
HNO -Konz. H O-Konz. Chem.~rschiebung> o(ppm)
or a 1 D' a e o?~an.Pl'1ase 1 31









































































































Tab. 2: System TBP (50 %)~Dodekah.HNÖJ-H20, chemische Verschie-
bung der lH-ResonaJlz.
',' i .j i i' ~ 'c 'i' _.
HNO -Konz.
org1J..Phase
H20~Kon;. ehern. Verschiebung~ t(ppm)

















1.08 0.626 0 .. 80 -10.,81 -4.036
1.24 0.720 0.60 -11.82 -4.038
1.42 0.818 0.46 -12.40 -4.042
1.61 0.905 0.35 -13.39 -4.051
1.69 0.955 0.31 -13.56 -4.063
1.76 1.02 0.28 -13.58 -4.060
1.85 1.08 0.37 -13.46 -4.063
2.00 1.17 0.40 -13.18 -4.078
2.15 1.27 0.63 -12.95 -4.062
2.39 1.42 0.65 -12.73 -4.078
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Tab. 3: System TBP (20 %)-Dodekan-HN03-H20; chemische Verschiebungder l H_ und 31 p _ Resonanz
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0'101/1) cUl'J0 3
/ cTBP 0'10111) H20/HN03 ii ... CH2 85%H3P04































































































o 100 0/0 TBP
1:1. 50 % TBP - Dodekan
lC 20 % TBP - Dodekan
.94
.92
J CH20 !CTBP3,90 '-'--+-!-+----+!---t---'---f!---f--.-I-+--+--+1----------
0,1 0.3 0.5 0,7 1,0
Abb.1: System TBP- Dodekan - H20
Die chemische Verschiebung der a'" CH 2- Protonen
in Abhängigkeit von der H20 - Konzentration
14.0 ~
1.51.41.31.21.1
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o 100 °/" TBP
~ 50 Ofo TBP - Dodekan
x 20"10 TBP - Dodekan
..]
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0.1 0.3 0.5 0.7 1.0 CHN0
3
jeTSp 1,5
Abb.3: System TBP - Dodekan - H20 -HN03
Die chemische Verschiebung der a - CH 2-Protonen
in Abhängigkeit von der HN03 -Konzentration
o 100% TBP
2.0
x 20 010 TB P - Dodekan
0.2
0.1 0.5 1.0 1.5
c
Abb.4: Die chemische Verschiebung der 31 P- Resonanz
in Abhängigkeit von der HNOJ -Konzentration
